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©Verfahren zur Kontrolle der Konzentration einer Losung von Cellulosein einem terttaren Amin-N-oxid und 
Wasser 

(§) In einem Verfahren zur Kontrolle der Konzentration einer 
Losung von Cellulose in. einem tertiaren Amin-N-oxid, Was- 
ser und gegebenenfalls weiteren Beatandtei'len wird die 
Losung durch einen MeBbehalter geleitet und der Wasser- 
gehalt der flie&enden Losung photometrisch bestimmt. Die 
photometrisch erhaltenen Signale werden kontinuierlich 
registriert und ausgewertet. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Kontrolle 
der IConzentration einer Losung von Cellulose in einem 
tertiaren Amin-N-oxid, Wasser und gegebenenfalls wei- 
teren Bestandteilen. 

Die WO 94/28212 offenbart ein Verfahren zur Kon- 
trolle von Konzentrationen der Bestandteile einer Lo- 
sung, die zur Herstellung von cellulosischen Produkten 
eingesetzt wird. Diese Losungen bestehen im wesentli- 
chen aus Cellulose in einem organischen Losungsmittel, 
insbesondere einem waBrigen tertiaren Amin-N-oxid. 

Derartige Celluloselosungen werden ublicherweise in 
warmem Zustand zu cellulosischen Formk6rpern, wie 
Fasern oder Filamenten, durch entsprechende Dusen 
extrudiert und nach Durchlaufen einer Luftstrecke wird 
die Cellulose in einem Fallbad koaguliert Im AnschluB 
an die Koagulation werden die cellulosischen Formkor- 
per durch Waschbader geleitet und anschlieBend ge- 
trocknet und gegebenenfalls weiteren Nachbehandlun- 
gen unterworfen. 

Damit die Losung gut zu dem gewunschten Endpro- 
dukt in der Dfise verformt werden kann, ist es notwen- 
dig, daB die Konzentration der dreiphasigen Losung, 
d.h. Cellulose, tertiares Amin-N-oxid und Wasser, in 
vorbestimmten Bereichen liegt Zu Beginn des Herstel- 
lungsprozesses werden zerkleinerte Cellulose, das ter- 
tiare Amin-N-oxid, Wasser und gegebenenfalls ein Sta- 
bilisator, wie Gallussaurepropylester, bei erhdhter Tem- 
peratur in einem Mischer miteinander vermischt Dieses 
Vorgemisch wird dann unter Bedingungen erhohter 
Temperatur und reduziertem Druck in einer geeigneten 
Vorrichtung in eine Lfisung Qberfuhrt Dazu wird der 
Wassergehait des Vorgemisches verringert. 

Zur Kontrolle der Cellulose/ Aminoxid/Wasser- Kon- 
zentration wird in der WO 94/28212 vorgeschlagen, den 
Brechungsindex der Losung zu mess en. Wenn der Bre- 
chungsindex der Losung in einem vorbestimmten Be- 
reich liegt, erhalt man aus der Losung Produkte mit 
guten Eigenschaften. Diese Methode hat allerdings den 
Nachteil, daB die Losung vor der Messung des Bre- 
chungs-Index auf eine vorgegebene Temperatur abge- 
ktthlt und auf dieser Temperatur wahrend der Messung 
gehalten werden muB, da der Brechungsindex tempera- 
turabhangig ist Der Losung wird in zeitlichen Abstan- 
den manuell eine Probe entnommen, die in einen Poly- 
esterfilm eingewickelt wird und dann zur MeBstation 
zur Bestimmung des Brechungsindex transportiert wird, 
in der sie vor der Messung auf die vorgegebene Tempe- 
ratur temperiert wird. Eine Online-Kontrolle der Kon- 
zentration ist daher nur mdglich, wenn parallel die je- 
weilige Temperatur der Losung gemessen wird und die 
Vorrichtung zur Messung des Brechungsindex kalibriert 
wird, um denTemperatureffekt zu kompensieren. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe 
zugrunde, ein Verfahren zur Kontrolle der Konzentra- 
tion einer Losung von Cellulose in einem tertiaren 
Amin-N-oxid, Wasser und gegebenenfalls weiteren Be- 
standteilen zur Verfilgung zu stellen, das einfach durch- 
fuhrbar ist Insbesondere soil es die oben beschriebenen 
Nachteile zumindest verringern. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Kontrol- 
le der Konzentration einer Losung von Cellulose in ei- 
ne m tertiaren Amin-N-oxid, Wasser und ge gebenenfalls 



weiteren Bestandteilen gelost, wo bei die Losung durch 
einen MeBbehalter geleitet wird und der Wassergehait 
der fliefienden L6sung photometrisch bestimmt wird, 
und die photometrisch erhaltenen Signale kontinuierlich 
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registriert und ausg^fl h werden. 

In vorteilhafter V^^^kann die photometrische Be- 
stimmung des Wassergehalts der Losung in einem 
Durchstrahlverfahren erfolgen, insbesondere uber das 
5 Absorptionsvermogen von Strahlung im infraroten 
Wellenlangenbereich, wobei eine Wellenlange von 
1450 nm zu bevorzugen ist 

Um Storeinflusse, wie beispielsweise aufgrund von 
MeBbehalterverschmutzungen oder Alterung der 
io Strahlungsquelle oder des Strahlungsempfangers, zu 
vermeiden, kann der Wassergehait der Losung mit ei- 
nem Wechsellichtverfahren bestimmt werden. Der Was- 
sergehait der Ldsung wird dabei Qber das Verhaltnis 
von Strahlungsintensitaten bei einer MeBwellenlange 
15 und einer Vergleichswellenlange bestimmt 

Besonders vorteilhaft ist es, die Bestimmung des Was- 
sergehaltes an einem Teilstrom der zuvor in an sich 
bekannten Vorrichtungen hergestellten Losung durch- 
zufuhren. Dieser Teilstrom kann aus einer die Losung zu 
20 einer Duse fordernden Leitung abgezweigt werden und 
mit einer Pumpe zu dem MeBbehalter gefdrdert wer- 
den. Als MeBbehalter wird bevorzugt eine DurchfluB- 
kuvette eingesetzt die aus einem Material besteht, das 
durchlassig fur Strahlung im infraroten Wellenlangen- 
25 bereichist 

In vorteilhafter Weise kann vor dem MeBbehalter 
eine MeBkapillare angeordnet werden und bei einem 
konstanten Volumenstrom der Losung der Druck vor 
der MeBkapillare bestimmt werden. Mit dieser MaBnah- 
30 me wird zum einen erreicht daB der MeBbehalter vor zu 
hoher Druckbelastung geschOtzt wird. Zum anderen er- 
moglicht diese MaBnahme die gleichzeitige, kontinuier- 
liche Kontrolle der Viskositat der Losung. Mit dieser 
Methode wird die Viskositat der LSsung zwar nicht ab- 
35 solut bestimmt; es ist aber moglich die Konstanz der 
Viskositat zu prufen, da sich Anderungen in der Viskosi- 
tat bei einem vorgegebenen konstanten Volumenstrom 
der Losung durch die MeBkapillare in Anderungen des 
Drucks auBem. 
40 Die Erfindung wird im weiteren anhand von Figuren 
naher eriautert und beschrieben. Dabei zeigt: 

Fig. 1 ein ternares Diagramm fQr Cellulose in N-Met- 
hylmorpholin-N-oxid (NMMO) und Wasser; 

Fig. 2 Schematische Darstellung des Losungsherstel- 
45 lungsprozesses mit erfindungsgemaBer Konzentrations- 
kontrolle; 

Fig. 3 Schematische Darstellung der Vorrichtung zur 
Bestimmung des Wassergehaltes. 
Das in Fig. 1 dargestellte ternare Diagramm verdeut- 
50 licht daB die Konzentrationen von Cellulose, N-Methyl- 
morpholin-N-oxid (NNMO), einem tertiaren Amin-N-o- 
xid, und Wasser in bestimmten Bereichen liegen mussen, 
damit man eine Losung erhalt Zur Herstellung einer 
Losung wird zunachst ein Vorgemisch mit beispielswei- 
55 se etwa 13Gew.-% Cellulose, 59Gew.-% NMMO, 
28Gew.-% Wasser und gegebenenfalls 0,1 bis 
0,25Gew.-yo GallussSurepropylester als Stabilisator 
hergestellt In dieser Zusammensetzung liegt keine Ld- 
sung der Cellulose in dem tertiaren Amin-N-oxid vor, 
60 sondern suspendierte ungeldste Cellulosefasern. Dieser 
Bereich ist in Fig. I mit dem Bezugszeichen 1 bezeich- 
net Wird der Wassergehait des Vorgemisches ernied- 
rigt so daB dieser in dem in Fig. 1 mit 2 bezeichnetem 
Bereich liegt erhalt man eine Losun g der Cellulose in 



65 dem tertiaren Amin-N-oxid. Die Reduzierung des Was- 
sergehaltes bei erh6hter Temperatur und vermindertem 
Druck kann beispielsweise in einem Extruder oder 
Dunnschichtverdampfer erfolgen. Wird der Wasserge- 
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halt der Ldsung noch weWPFeduziert, verlaBt man in 
dem mit 3 bezeichneten Bereich das Ldsegebiet 2. Ld- 
sungen mit Cellulose- und Wassergehalten des Gebiets 
2 sind verspinnbar und fornibar, wohingegen in den Ge- 
bieten t und 3 Schwierigkeiten beim Verspinnen und 
Formen vorliegen wegen der Gegenwart von festen 
Materialien (ungeldste Cellulosefasern in Gebiet 1 bzw. 
Kristalle in Gebiet 3), die zu Fehlem im Produkt fuhren, 
falls eine Spinnung uberhaupt mdglich sein sollte. Aus- 
gehend von den gewahlten Eingangskonzentration von 
Cellulose und NMMO ist anhand des ternaren Dia- 
gramms ablesbar, wie weit der Wassergehalt zu verrin- 
gern ist, urn eine formbare Ldsung zu erhalten. Fiir die 
Konzentrationskontrolle der Ldsung ist daher der Was- 
sergehalt die relevante MeBgrdBe. 

Fig. 2 zeigt in schematischer Darstellung den Ld- 
sungsherstellungsprozeB mit erfindungsgemaBer Kon- 
zentrationskontrolle. Zur Herstellung des Vorgemi- 
sches werden Cellulose, NMMO, Wasser und Gallussau- 
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ichronmotor 28 mit einer Geschwin- 
digkeit von beispielsweise 3000 Umdrehungen pro Mi- 
nute rotiert, so daB die beiden Interferenzfilter 25, 26 
abwechselnd in den Strahlengang gebracht werden. Das 
Interferenzfilter 25 ist dabei so ausgelegt, daB es Strah- 
lung im infraroten Wellenlangenbereich, beispielsweise 
von 1450 nm durchlaBt Das Interferenzfilter 26 stellt 
Strahlung bei einer Vergieichswellenlange, beispiels- 
weise bei 1300 nm, zur Verfilgung, bei der keine Ab- 
sorption oder nur eine sehr geringe Absorption durch 
das in der Ldsung vorliegende Wasser erfolgt Der uber 
eine Linse 29 aufgeweitete Strahl durchstrahlt den MeB- 
behalter 21, durch den die Ldsung flieBt, und wird Uber 
eine Linse 29' auf einen Lich tern pf anger 30 fokussiert 
Die Schichttiefe des MeBbehalters 21 betragt vorzugs- 
weise 1 mm. 

Der MeB- und der Vergleichsstrahl werden somit in 
zeitlichem Wechsel durch den MeBbehalter 21 ge- 
schickt, und die den beiden WellenJangen zugeordneten 
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repropylester in einem Prozessor oder Mischer 4 bei- 20 Strahlungsintensitaten werden durch den Lichtempfan- 

ger 30 in Spannungsimpulse umgeformt, die mit einem 
Vorverstarker 31 verstarkt werden. Ein nicht dargestell- 
ter elektronischer Schalter trennt die MeB- und Ver- 
gleichssignale voneinander und richtet sie gleich. Die 
beiden Spannungen entsprechen den von dem Licht- 
empfanger 30 aufgenommenen Strahlungsintensitaten 
bei der MeB- und der Vergieichswellenlange. Ihr Ver- 
haltnis wird angezeigt und ist ein MaB fur den Wasser- 
gehalt der Ldsung. Dieses Wechsellichtverfahren liefert 
Anzeigen, die unabhangig von EinflOssen sind, die 
gleichmaBig auf die MeB- und Vergieichswellenlange 
einwirken, wie MeBbehalterverschmutzung oder Span- 
nungsschwankungen. 

Die jeweilige Anzeige in Skalenteilen des Photome- 
ters wurde zur direkten Zuordnung zu einem in der 
Ldsung vorliegenden Wassergehalt kalibriert Dazu 
wurde in separaten MeBreihen der Wassergehalt von 
Losungen, die unterschiedliche Cellulosekonzentrado- 
nen und Wassergehalte aufwiesen, mit einem C-Aqua- 
meter (Fa. Brabender-MeBtechnik, Duisburg) bestimmt 
Das MeBprinzip dieses Gerates beruht darauf, daB Was- 
ser und Kalziumkarbid zusarnirieh reagier^ni unter Ace- 
tylenentjEvic^ 

Das ReaJctionsgefiB wird waJ&end der' Messung durch 
einen elektromagnetischen Vibrator in' starke Vibratio- 
nen versetzt und gleichzeitig elektrisch beheizt. Durch 
die Gasentwicklung steigt der Druck im Reaktionsge- 
fafl, der mit einem Prazisionsmanometer gemessen wird 
Der Gasdruck ist der eingebrachten Wassermenge pro- 
portional, denn die Reaktion ist hochgradig spezifisch 
fttr Wasser und unabhangig von ainderen physikalischen 
oder chemischen Eigenschaf ten der Probe. 

Die jeweiligen Celluloseldsungen wurden zunachst 
15Stunden bei einer Temperatur von -20°C gelagert 
und anschlieBend zerkleinert und mit einer Analysen- 
muhle (Fa. IKA, Typ A 10) etwa 15 s gemahlenl 5 g der 
gemahienen Ldsung wurden mit 20 g getrocknetem 
Quarzsand (Kdrnung 0,7 bis 1,2 mm) versetzt und mit 
einem StdBel in einem MeBbecher homogenisiert Der 
Meflbecher wurde in das ReaktionsgefSB des C-Aqua- 
meters eingesetzt In den entsprechenden Aufsatz des 
C-Aquaraeters wurden 10 g Kalziumkarbid gefOllt und 
das ReaktionsgefSB verschlossen. Der Vibrator wurde 
eingeschaltet und das ReaktionsgefaB auf 130°C ge- 
heizt. Der Druckanstieg, bzw. der Feuchtigkeitsgehalt- 
wurde in Zeitabstanden von 5 Minuten abgelesea Die 
MeBdauer betrug durchschnittlich 20 Minuten. Die 



spielsweise bei einer Temperatur von 75° C miteinander 
vermischt Das Vorgemisch wird diskoritinuierlich oder 
kontinuierlich, beispielsweise Ober eine Pumpe 5, einem 
Extruder 6 zugefuhrt In dem Extruder 6 wird das Vor- 
gemisch auf 90 bis 125°C erwarmt und bei einem Unter- 
druck von 50 bis 150 mbar Wasser verdampft, wobei die 
Cellulose in dem NMMO geldst wird. 

Die Ldsung wird vom Extruder 6 in eine Rohrleitung 
7 gefdrdert, die ein T-StOck 8 aufweist Der Hauptstrom 
der Ldsung gelangt Uber eine Zahnradpumpe 9 zu einer 
nicht dargestellten Duse, beispielsweise einer Spinndu- 
se, HohlfadenspinndOse oder Schlitzdtise je nachdem ob 
Fasern, Hohlfasern oder Folien hergestellt werden sol- 
len. 

Ober eine Zahnradpumpe 11 wird ein definierter Vo- 
lumenstrom der Ldsung, beispieiweise 4,5ml/min der 
Vorrichtung 20, die unter Fig. 3 naher beschrieben wird, 
zur Bestimmung des Wassergehaltes zugefuhrt Vor der 
Vorrichtung 20 kdnnen eine MeBkapillare 12 mit vorge- 
schaltetem Druckmesser 13 angeordnet sein. Die MeB- 40 
kapillare 12 weist bevorzugt eine Lange von 50 mm und 
einen Durchmesser von 2 mm auf. Abhangig von der 
Art der eingesetzten Cellulose, deren Polymerisations- 
' grad und deren Konzentration in der Ldsung, ist die 
Konstanz des mit dem Druckmesser 13 gemessenen 
Drucks ein Merkmal fiir eine unveranderte Ldsungszu- 
sammensetzung. Bei einer Ldsung aus beispielsweise 
14Gew.-% Cellulose (Polymerisationsgrad 900), 
10^Gew.-% Wasser, 75,4 Gew.-% NMMO, 
0,1 Gew.-% Gallussaurepropylester und bei einer Tem- 
peratur von 110°C und einem Volumenstrom von 
4,5 ml/min sollte der Druck 33 bar betragen. 

Der Teilstrom 10 gelangt zur kontinuierlichen Be- 
stimmung des Wassergehaltes in einen MeBbehalter 21, 
vorzugsweise einer DurchfiuBkuvette, die in der Vor- 
richtung 20 angeordnet ist Der Teilstrom wird nach 
DurchfluB durch den MeBbehalter und Bestimmung des 
Wassergehaltes verworfen oder wird uber nicht darge- 
stellte Rohrleitungen wieder dem Hauptstrom zuge- 
fuhrt Selbstverstandlich kann die Bestimmung, falls ge- 
wUnscht auch diskontinuierlich durchgefuhrt werden. 

Fig. 3 zeigt die Vorrichtung 20 zur Bestimmung des 
Wassergehaltes. Bei dieser Vorrichtung 20 handelt es 
sich urn ein Transmissions-Photometer (Fa. Pier-Elec- 
tronic GmbHX das uber eine Strahl ungsquelle 22 ver- 
fQgt Die Strahlung wird mitteis einer Linse 23 und ei- 
nem Spiegel 24 auf Interferenzfilter 25, 26 projiziert, die 
auf einem Filterrad 27 angeordnet sind. Das Filterrad 27 
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Messung wurde beendet, wenn cJ^HfcBwertanstieg fur 
die Feuchtigkeit weniger ah 0,ll^^-o 5 Minuten be- 
tmg. Der abgelesene MeBwert wurde anschliefiend an- 
hand einer Korrekturtabelle in bezug auf vorliegende 
Raumtemperatur, Pruftemperatur und Einwaagcfaktor 
korrigiert. 

Der Wassergehalt der jeweiligen Celluloseldsungen 
wurde ebenfalls mit der photometrischen MeBmethode 
gemaB der Erfindung bestimmt, und es resultierte ein 
linearer Zusammenhang zwischen der Anzeige in Skal- 
enteilen des Photometers und dera mit dem C-Aquame- 
ter gemessenen Wassergehalten. Nach dieser Kalibrie- 
rung der Anzeige des Photometers ist es somit auf einfa- 
che Weise moglich, auch im Online- Betrieb des L6- 
sungsherstellungsprozesses stets den jeweiis vorliegen- 
den Wassergehalt direkt zu bestimmen. Falls der Was- 
sergehalt der Losung von dem in Verbindung mit Fig. I 
beschriebenen optimalen Wassergehalt abweichen soll- 
te, kann dies durch Anpassung des Vakuums oder der 
Temperatur oder der Oberflachenerneuerungsrate in 20 
der zur Losungsherstellung eingesetzten Apparatur 
korrigiert werden. 

In vorteilhafter Weise laBt sich das erfindungsgemaBe 
Verfahren auch zur Konzentrationskontrolle von Ld- 
sungen von Cellulose in einem tertiaren Amin-N-oxid 25 
und Wasser einsetzen, die nicht nur Gallussaurepropyle- 
ster als Stabilisator sondem zusatzlich beispielsweise 
Titandioxid enthalten. Durch Zugabe von Titandioxid zu 
dem Vorgemisch in Konzentrationen von beispielsweise 
0,5 bis 1% bezogen auf den Celluloseanteil ist es mog- 30 
lich die aus der Celluloseldsung hergestellten Fasern 
oder Filamente, die Qblicherweise Qber einen starken 
Glanz verfflgen, zu mattieren. Auch bei Losungen, die 
zusatzlich Titandioxid enthalten, laBt sich der Wasserge- 
halt mit dem erfindungsgem&Ben Verfahren kontinuier- 35 
lich, im Online- Betrieb bestimmea 
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7. Verfahren na^^^spruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der^^^rom aus einer die Losung zu 
einer Duse fdrdernden Leitung abgezweigt wird 
und mit einer Pumpe zu dem MeBbehalter gefor- 
dert wird. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprilche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als 
MeBbehalter eine DurchfluBkuvette eingesetzt 
wird. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB vor 
dem MeBbehalter eine MeBkapillare angeordnet 
wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB bei einem konstanten Volumenstrom 
der Losung der Druck vor der MeBkapillare be- 
stimmt wird. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Kontrolle der Konzentration einer 40 
Losung von Cellulose in einem tertiaren Amin-N-o- 
xid, Wasser und gegebenenfalls weiteren Bestand- 
teilen, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung 

. durch . einen ; MeBbehalter geleitet wird und der 
W^sergehalt. . der fUeBeriden ' f LBsurig Rhotome- 45 
trisch'ibek^ die photometriscn erhaJ- 

terien Signale kontinuierlich registiert und ausge- 
wertet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die photometrische Bestimmung in 50 
einem Durchstrahlverfahren erfolgt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Bestimmung des Wasserge- 
haltes Qber das Absorpuonsvermdgen von Strah- 
lung im inf raroten Wellenlangenbereich erfolgt 55 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Strahlung einer Wellenlange von 
1450 nm eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprGche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der 60 
Wassergehalt der Losung Ober das Verh&ltnis von 
Strahlungsintensitaten bei einer MeBwelleniange 
und einer VergleichswellenlSnge bestimmt wird. 

6 . Verfahre n nach e inem oder meh r eren d er An-_ 
spriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 65 
Bestimmung des Wassergehaltes an einem Teil- 
strom der zuvor, in an sich bekannten Vorrichtun- 
gen hergestellten Losung durchgefOhrt wird. 
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